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Chromatographic Separation of some Metal Ion Mixtures on Paper Treated with 
Solutions of Ammonium Thiocyanate and Developed with Solution of Liquid Anion 
Exchangers 


Jony rodankowe tworzą z licznymi metalami różne jony kompleksowe 
i obojętne częsteczki soli, a szereg utworzonych kompleksów ekstrahuje 
się z fazy wodnej rozpuszczalnikami oksoniowymi [1, 2], a także roztwo- 
rami soli wysokocząsteczkowych amin [3—13]. Opublikowano również 
szereg prac dotyczących chromatografii kompleksów rodankowych me- 
tali zarówno w układach oksoniowych [14—18], jak i w układach anio- 
nowymiennych przy stosowaniu bibuły anionitowanej [19], a także im- 
pregnowanej ciekłymi anionitami [20—23]. Dodatkowe możliwości 
rozdziału chromatograficznego mieszanin metali w znacznie krótszym 
od wyżej wymienionych metod czasie nasuwa technika wilgotnej bibuły; 
fazę stacjonarną stanowi tu roztwór wodny zawierający aniony kom- 
pleksujące, a fazę ruchomą roztwór ciekłych anionitów w nie mieszają- 
cych się z wodą rozpuszczalnikach organicznych, takich jak np. benzen 
czy chloroform [24]. Poprzednio wykazano [25], że stosując jako fazę 
stacjonarną roztwory wodne rodanku amonowego, a jako fazę ruchomą 
roztwory ciekłych anionitów w benzenie lub chloroformie, uzyskuje się 
dla wielu metali zróżnicowane wartości Rr. W związku z tymi możli- 
wościami podjęto próbę rozdziału niektórych metali z ich mieszanin. 
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Doświadczenia chromatograficzne przeprowadzono stosując jako fazę 
ruchomą 0,1m roztwory rodankowodorków niektórych amin w benzenie 
lub chloroformie. Fazę stacjonarną stanowiły roztwory wodne rodanku 
amonowego o różnym stężeniu molowym; w tym celu bibułę chromato- 
graficzną Whatman nr 4 impregnowano roztworami rodanku amonowego 
o odpowiednim stężeniu i suszono na powietrzu do uzyskania współ- 
czynnika wilgotności 1,5. Chromotogramy rozwijano na dystansie 16 cm 
w temp. 293° +1°K. Czas rozwijania chromatogramów wynosił ok. 
30 min. Szczegółowy opis stosowanej metodyki chromatograficznej (tech- 
nika wilgotnej bibuły) podano w poprzednich pracach [24, 25]. Przy ba- 
daniu zależności współczynników R; lub Ry od stężenia rodanowodorku 
decyloaminy lub trójbutyloaminy w fazie ruchomej rozwijano chromato- 
gramy chloroformowymi roztworami tych amin o różnym stężeniu mo- 
lowym, otrzymywanymi przez rozcieńczenie wyjściowego 0,4m roztworu 
rodanowodorku decyloaminy lub trójbutyloaminy. 

Podane w tabelach i na rycinach stężenia rodanku amonowego od- 
noszą się do stężenia tej soli w roztworze stosowanym do impregnacji 
bibuły (po wysuszeniu pasków bibuły do uzyskania współczynnika wil- . 
gotności 1,5 stężenie końcowe NH,SCN w fazie stacjonarnej jest ok. 
2,5-krotnie wyższe). 


WYNIKI I DYSKUSJA 


Zdolność rozdzielczą układu chromatograficznego określają różnice 
w wartościach Rp rozdzielanych składników. W chromatografii bibułowej 
metali techniką wilgotnej bibuły z zastosowaniem jako fazy ruchomej 
roztworów ciekłych anionitów w rozpuszczalnikach organicznych zróż- 
nicowanie wartości Rp jonów metali można osiągnąć przez zmianę: 

1) rodzaju lub stężenia anionów kompleksowych w fazie stacjo- 
narnej, 

2) rodzaju aminy w fazie ruchomej, 

3) rozcieńczalnika aminy [26, 27], 

4) stężenia aminy w fazie ruchomej. 

Dla uwidoczenia niektórych z tych możliwości podano wartości Rp 
niektórych metali (ryc. 1), uzyskiwane na bibule impregnowanej roztwo- 
rami rodanku amonowego o różnym stężeniu molowym. 

Zróżnicowanie wartości Rp większej liczby jonów metali można uzys- 
kać stosując jako fazę ruchomą 0,1 m benzenowe roztwory Il-rzędowej 
aminy — Amberlitu LA-2 (ryc. 2). W tym przypadku niektóre z bada- 
nych metali, wędrujące z czołem fazy ruchomej przy rozwijaniu chro- 
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Ryc. 1. Wartości Rp niektórych jonów metali przy rozwijaniu chromatogramów 0,1m 


roztworami rodanowodorku trój-n-oktyloaminy w benzenie 
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Ryc. 2. Wartości Rp niektórych jonów metali przy rozwijaniu chromatogramów 0,1m 
roztworami rodanowodorku Amberlitu LA-2 w beńzenie 
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matogramów roztworami trójoktyolaminy (np. Zn, Co, Fe(III)), wykazują 
znacznie niższe i zróżnicowane wartości Rp, co nasuwa możliwość rozdzie- 
lenia ich z mieszanin. 

Jest rzeczą znaną, że rodzaj stosowanego rozcieńczalnika wpływa 
w dużym stopniu na własności ekstrakcyjne ciekłych anionitów. Zastą- 
pienie benzenu jako rozcieńczalnika aminy przez chloroform powoduje 
obniżenie wartości Rp badanych metali; przyczyną tego jest obniżenie 
własności ekstrakcyjnych soli aminy w wyniku powstawania mostka 
wodorowego pomiędzy azotem aminy a „kwasowym” atomem wodoru 
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Ryc. 3. Wartości Rp niektórych jonów metali przy rozwijaniu chromatogramów 0,1m 
roztworami rodanowodorku trój-n-butyloaminy w CHCl, 


z cząsteczki CHCl, [28, 29]. Efekt ten może okazać się korzystny w do- 
borze bardziej selektywnych układów rozdzielczych, różnicując war- 
tości R; metali silnie ekstrahowanych przez benzenowe roztwory soli 
amin. Z drugiej strony chloroform umożliwia stosowanie jako faz ru- 
chomych roztworów takich amin. jak trójbutyloamina, trójbenzyloamina 
czy n-decyloamina, których sole są trudno rozpuszczalne w mało polar- 
nych rozpuszczalnikach węglowodorowych (ryc. 3—6). 
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Ryc. 4. Wartości RF niektórych jonów metali przy rozwijaniu chromatogramów 
0,1m roztworami rodanowodorku trójbenzyloaminy w CHCl; 


Re Stezenie NH,SCN w roztworze impregnujacym 
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Ryc. 5. Wartości Rp niektórych jonów metali przy rozwijaniu chromatogramów 0,1m 
roztworami rodanowodorku Amberlitu LA-2 w CHCl, 
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Ni,Mn,Al,As,Sb  Ni,Mn,ALAs,Sb NiMn, AL As, Sb 
Fe (u) Fe(u) 


Ryc. 6. Wartości Rp niektórych jonów metali przy rozwijaniu chromatogramów 0,1m 
roztworami rodanowodorku n-decyloaminy w CHCI; 


Oprócz wymienionych na ryc. 1—6 metali we wszystkich badanych 
układach chromatograficznych na linii startowej pozostawały: metale al- 
kaliczne, metale ziem alkalicznych, chrom (III), Ta (V), La (III), Y (III) 
oraz metale ziem rzadkich. Należy także dodać, że w przypadku stoso- 
wania chloroformowych roztworów soli alifatycznych amin III-rzędowych 
długość łańcucha węglowodorowego aminy wpływa tylko w nieznacznym 
stopniu na wartości Rr badanych metali dla określonego stężenia 
molarnego aminy [25]; tak więc stosując chloroform jako rozcieńczal- 
nik można z powodzeniem zastąpić trój-n-oktyloaminę przez znacznie 
tańszą od niej trój-n-butyloaminę. Z drugiej strony istotną rolę odgrywa 
rodzaj stosowanej aminy; tak np. przy użyciu jako fazy ruchomej roz- 
tworów I-rzędowej n-decyloaminy może nawet zachodzić zmiana sekwencji 
ekstrakcji niektórych metali (ap. Co i Fe) w porównaniu z aminami 
III-rzędowymi. 

Przy stałym stężeniu rodanku amonowego w fazie stacjonarnej wzrost 
stężenia soli aminy w fazie ruchomej powoduje podwyższenie wartości 
R; badanych metali, umożliwiając regulację współczynników R; (ryc. 7). 

Podobny przebieg krzywych zależności współczynników R; od steze- 
nia rodanowodorku decyloaminy wskazuje na ograniczone możliwości re- 


Chromatograficzny rozdział mieszanin niektórych metali... 7 


/ 
ABA 
7 


ai .02 Q3 Of 01 02 Q3 Os 

[Am. HSCN] 

Ryc. 7. Wplyw stezenia rodanowodorku n-decyloaminy w fazie ruchomej na war- 

tości RF niektórych metali przy stałym stężeniu NH,SCN w fazie stacjonarnej 
(bibuła impregnowana 2m roztworem NH,SCN) 


gulacji selektywności rozdzielczej przez zmianę stężenia tej aminy w fazie 
ruchomej. Lepsze możliwości zwiększenia selektywności rozdziału uzys- 
kano w przypadku roztworów trój-n-butyloaminy w chloroformie (ryc. 8). 
Wzrost stężenia rodanowodorku trójbutyloaminy w znacznie większym 
stopniu powodował zwiększenie wartości Rp uranu niż innych badanych 
metali, co nasuwa dodatkową możliwość doboru optymalnych warunków 
oddzielenia uranu od innych kationów. 

Warto dodać, że zależność współczynników Ry od logarytmu stężenia 
soli aminy wyraża się linią prostą, umożliwiając określenie składu 
powstających w fazie organicznej kompleksów soli metali z solą aminy. 
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Ryc. 8. Wpływ stężenia rodanowodorku trój-n-butyloaminy w fazie ruchomej na 
wartości Rp niektórych metali przy stałym stężeniu NH,SCN w fazie stacjonarnej; 
a — bibuła impregnowana 0,5m roztworem NH;SCN; b — bibuła impregnowana 
lm NH,SCN 


pam" 
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Ryc. 9. Zależność współczynników RM wanadu (IV) od stężenia rodanowodorku 
n-decyloaminy w fazie ruchomej. Bibuła impregnowana 2m roztworem NH,SCN 


Nachylenie uzyskanej prostej zależności współczynników Ry wa- 
nadu (IV) od logarytmu stężenia rodanowodorku decyloaminy wskazuje 


Chromatograficzny rozdział mieszanin niektórych metali... 9 


na stosunek molowy soli tej aminy do soli metalu równy 1:1, sugerując 
obecność w fazie organicznej jonów VO (SCN); (ryc. 9). 

Wyniki badań chromatograficznych (ryc. 1—6) wskazują na duże 
możliwości rozdzielań nie tylko szeregu jonów z ich mieszanin, lecz także 
na możliwość rozdziału niektórych metali występujących na różnych 
stopniach utlenienia (np. Fe(II) od Fe(III), V(V) od VXIV) czy Mo(VI) 
od Mo(V) ). Dla wykazania tych możliwości przeprowadzono szereg roz- 
dzielań mieszanin zawierających od 2 do 4 jonów metali, stosując jako 
fazy ruchome roztwory trójbutyloaminy (tab. 1) lub n-decyloaminy 
(tab. 2). 


‘Tab. 1. Przykłady rozdzielań mieszanin niektórych metali na bibule impregnowanej 
roztworami NHsSCN przy użyciu jako fazy ruchomej 0,1 m roztworu rodanowodorku 
trój-n-butyloaminy w CHCl; 


Stężenie NH,SCN 


w roztworze Wartości Rp rozdzielanych jonów 
impregnującym 
0,05m | Ga — 0,00; In — 0,39; Zn — 0,96 
Gin Ti — 0,00; V (IV) — 0,13; Mo (V) — 0,95 
i Mo (VI) — 0,00; Mo (V) — 0,95 


Al — 0,00; Ga — 0,12; In — 0,76; Zn — 0,95 
0,2m Al — 0,00; Cd — 0,29; Zn — 0,95 

V (V) — 0.00; V (IV) — 0,12 
1m | Al — 0,00; Cd — 0,18; Fe (III) — 0,50; Zn — 0,95 

Mo (VI) — 0,40; Mo (V) — 0,92 

Th — 0,00; U (VI) — 0,10; Mo (VI) — 0,48 
zx Th — 0,00; U (VI) — 0,10; Fe (III) — 0,50; Zn — 0,95 


Mn — 0,00; Ti (IV) — 0,18; Zn — 0,95 
Ni — 0,00; Fe (III) — 0,46; Co — 0,95 
Fe (II) — 0,00; Fe (III) — 0,46 


Jak widać z różnic Rp, uzyskano dobry rozdział szeregu metali z ich 
mieszanin ze względu na dobrą powtarzalność wyników i małą powierzch- 
nię plamek. Powstawanie „ogonów” obserwowano tylko w przypadku 
cyrkonu, miedzi i berylu przy wyższych stężeniach NH,SCN w fazie 
stacjonarnej oraz w przypadku Sn(Il), a w mniejszym stopniu w przy- 
padku Fe(III) przy niskich stężeniach rodanku amonowego. W większości 
przypadków stwierdzono identyczne lub bardzo zbliżone wartości Rp 
jak dla pojedynczych metali, co świadczy o tym, że powyższy proces 
chromatograficzny nie zależy w dużym stopniu od obecności składników 
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Tab. 2. Przykłady rozdzielań mieszanin niektórych metali na bibule impregnowanej 
roztworami NHsSCN przy użyciu jako fazy ruchomej 0,1 m roztworu rodanowodorku 
n-decyloaminy w CHCl, 


Stężenie NH,SCN 
w roztworze Wartości Rp rozdzielanych jonów 
impregnujayem 
V (V) — 0,01; V (IV) — 0,29 
oiri Ti (IV) — 0,03; V (IV) — 0,25; Fe (III) — 0,48 
K Al — 0,00; Cd — 0,18; In — 0,48; Zn — 0,84 
Ga — 0,00; Fe (III) — 0,41; In — 0,50; Zn — 0,87 
0% Ni — 0,00; Co — 0,16; Fe (III) — 0,47; Zn — 0,88 
4 Ti (IV) — 0,00; V (IV) — 0,30; Fe (III) — 0,50 
05m | Ti (IV) — 0,12; V (IV) — 0,33; Fe (III) — 0,55 
Al — 0,00; Cd — 0,50; Zn — 0,90 
im | Ni — 0,02; Co — 0,28; Fe (III) — 0,55; Zn — 0,85 
2m | Fe (II) — 0,05; Fe (III) — 0,43 


towarzyszących. Uzyskane dane doświadczalne (ryc. 1—8) mogą służyć 
do doboru odpowiednich układów chromatograficznych dla rozdzielania 
konkretnych mieszanin pierwiastków. 

Jest rzeczą znaną, że kompleksy rodankowe niektórych metali odzna- 
czają się intensywnym zabarwieniem [2], dlatego też na chromatogra- 
mach powstają barwne plamki niektórych jonów, umożliwiając lokali- 
zację plamek na chromatogramach bez dodatkowego wywoływania pas- 
ków. Ciekłe anionity zwiększają czułość reakcji jonów niektórych me- 
tali; wykorzystano to m. in. do wykrywania śladów kobaltu na bibule [31]. 


Tab. 3. Wykrywalność niektórych metali tworzących barwne kompleksy z jonami 
SCN- na bibule impregnowanej 0,lm i 2m roztworami NH4SCN przy rozwijaniu 
chromatogramów 0,1m roztworami rodanowodorku trój-butyloaminy w CHCl, 


Wykrywalna ilość metalu na bibule 


Metal Barwa plamy w ug 
01m NH,SCN | 2m NH,SCN 
Fe (III) ezerwona 0,03 0,015 
Co (ID niebieska 0,1 0,1 
Bi (III) żółtopomarańczowa 0,05 0,05 
Pd (II) żółtobrunatna 0,5 0,5 
Mo (V) pomarańczowa 0,1 0,1 
Mo (VI) pomarańczowa 0,1 0,1 
U (VI) jasnożółta 1 1 
Ti (IV) żółta 0,1 0,05 


Cu (II) ciemnobrunatna 0,5 — 
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Z tego względu postanowiono określić minimalne stężenia metali dają- 
cych barwne plamy na chromatogramach. Zaobserwowano, że czułość 
reakcji maleje wraz z odległością przebytą przez plamkę od linii star- 
towej, a niekiedy zależy także od stężenia rodanku amonowego w fazie 
stacjonarnej. Dlatego też w tab. 3 przedstawiono graniczne wykrywalne 
ilości metali na chromatogramych przy migracji plamki na odległość 
8 cm (odpowiada to wartości Re = 0,5 przy standartowym dystansie 
16 cm). 

Molibden (VI) daje barwną plamę dopiero po wysuszeniu w suszarce 
w temp. 120°C (prawdopodobnie w wyniku redukcji do Mo(V)). 

Warto dodać, że nie obserwowano wpływu stężenia metalu w nakra- 
planym roztworze soli na wartości Rp w granicach 0,01 ug—30 ug; wska- 
zuje to na liniowość izotermy podziału w podanym zakresie stężeń i na- 
suwa możliwość identyfikacji bardzo małych ilości zanieczyszczeń w obec- 
ności dużych ilości innego metalu. 
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PE3IOME 


IIpuBoqaTca Ko3cCpbuiIMeHTBI Rr paga MeTaJJIoB Ha ÓyMare, mpomm- 
TaHHOM pacrBopamu NH,SCN pa3JIMdHBIX KOHIeHTpaqui, HUpUMeHAA B 
KaueCTBE IIOĄBU2ZKHBIX Cba3 0,1 M pacTBOpBI TUApopo4XaHMĄ1OB TpH-H-OKTU- 
JjamuHa u AMóepjrmra LA2 B OeH30JIe umm TUNPOPOĄXAHMĄ4OB TPH-H-OyTU- 
JIaMuHa, TpUOeH3MJIAMMHa, AMÓepjrmra LA2 u H-XEHMJIAMMHA B XJIOPO- 
cope. JIaHbI TAKKE 3ABUCMMOCTU KOSCPCDUINMEHTOB Rp HEeKOTOPBIX Me- 
TAJIJIOB OT KOHIĘEHTPAHNMM TUNPOPOĄAHMNOB H-NEIMJIAMMHA M TPU-H-GyTH- 
JIaMuMHa B XJIOPOCbopMe npu HNOCTOAHHOŃ KOHIEHTpaquu NH,SCN B He- 
IIOĄBUZKHOA chase. IIpuBOĄ4ATCA OOHapyzKeHHBIE 3HAYCHMA METAJIJIOB, 06- 
pa3yroulMx 3aMeTHbIe IIBETHBIE NATHA Ha XpOMaTOrpaMMax B KCCJIEJTYEMBIX 
cucTreMmax (Fe (III) — 0,015 mkr; Co, Mo (V), Mo (VI) n Ti (IV) — 0,1 mxr; 
Bi — 0,05 mkr; Cu (II) u Pd (II) — 0,5 mgr; U (VI) — 1 mgr). OnncaH 
pag pasqejleHni cmecejfi, COCTOALNMX M3 2—4 MOHOB; B HACTHOCTM, pazsge- 
JIEHBI MOHbI METAJIJIOB Ha pa3JIMdHBIX cTeMeHAX OKMCJIEHMA: Fe (II) or 
Fe (III), Mo (V) or Mo (VI), V (V) or V (IV). 

SUMMARY 


Rp values of a number of metal ions were presented on the paper 
impregnated with aqueous solutions of NH,SCN of various concentration 
and developed with 0.1 M solutions of hydrothiocyanates of tri-n-butyl- 
amine, tribenzylamine, Amberlite LA-2 and n-decylamine in chloro- 
form or with 0.1M solutions of hydrothiocyanates of tri-n-octyl- 
amine and Amberlite LA-2 in benzene. The variations of Rr values of 
some metals correlated with the concentration of hydrothiocyanates of 
n-decylamine and tri-n-butylamine in chloroform were studied at con- 
stant concentration of NH,SCN in the stationary phase. The limiting 
detectable amounts of separated metal ions forming coloured spots on the 
chromatograms were given: Fe(III) — 0.015ug; Co, Mo(V), Mo(VI) and 
Ti(IV) — 0.1 ug; Bi — 0.05ug; Cu(II) and Pd(II) — 0.5ug; U(VI) — lug. 
Several separations of mixtures composed of 2 to 4 metals were carried . 
out; among others, ions of the same metals of various valency states 
were separated, e.g. Fe(II) from Fe(III), Mo(V) from Mo(VI) and V(V) 
from V(IV). 
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